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(54) Verfahren zur Herstellung von Ethylen-Terpolymeren und deren Verwendung als Zusatz zu 
Minerals! und Mineral6ldestillaten 

(57) Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Terpolymeren aus Ethylen und minde- 
stens 2 weiteren olef inisch ungesattigten Verbindungen 
durch Polymerisation in einem mit mindestens einem 
Seitenast ausgerOsteten Rohrreaktor, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Frischmonomerarrteile, die dem Rohr- 
reaktor Ober den Reaktoreingang (der Primarstrom) 
und Ober den Seitenast Oder die Seitenaste (Sekundar- 
strom Oder SekundarstrOme) zugefuhrt werden. in 
jedem der StrOme Ethylen und maxima) eine weitere 
olefinisch ungesattigte Verbindung entharten. 
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Beschreibung 

IOC01 ] Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Terpolymerisaten aus Ethylen, einem oder 
mehreren Vinyl- oder Acrylestern sowie weiteren olefinisch ungesattigten Verbindungen, sowie die Verwendung derso 
erhaltenen Copolymeren zur Verbesserung der KaltflieBeigenschaften von MineralOlen und MineralGldestillaten. 
[0C02] RohOle und durch Destination von RohOlen gewonnene Mitteldestillate wie GasGI, DieselOl oder HeizOI enthal- 
ten je nach Herkunft der RohOle unterschiedliche Mengen an n-Paraffinen, die bei Crniedrigung der Temperatur als 
piattchenfOrmige Kristalle auskristallisieren und teilweise unter EinschluB von Ol agglomerieren. Durch diese Kristalli- 
sation und Agglomeration kommt es zu einer Verschlechterung der FiieBeigenschaften der Ole bzw. Destillate, wodurch 
bei Gewinnung, Transport, Lagerung und/oder Einsatz der Mineraldle und Mineralfldestillate StOrungen auftreten k6n- 
nen Beim Transport von Mineralfilen durch Rohrleitungen kann das Kristallisationsphanomen vor allem im Winter zu 
Ablagerungen an den Rohrwanden, in Einzelfallen, z.B. bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren vOlliger Verstop- 
fung f Ohren. Bei Lagerung und Weiterverarbeitung der MineralOle kann es ferner im Winter erforderlich sein, die Mine- 
ralde in beheizten Tanks zu lagern. Bei Mineraiaidestillaten kommt es als Folge der Kristallisation gegebenenfalls zu 
Verstopfungen der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen, wodurch eine sichere Dosierung der Brennstoffe 
verhindert wird und unter Umstanden eine vOllige Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr eintritt. 
[00031 Neben den Wassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Paraffine <therrnisch, mechanisch 
Oder mit Lflsungsmitteln), die sich lediglich auf die Entfemung der bereits gebildeten Ausfailung^ziehen, wurden in 
den letzten Jahren chemische Additive (sogenannte FlieBverbesserer) entwickelt. Diese bewirken durch physikalisches 
Zusammenwirken mit den ausfallenden Paraffinkristallen, daB deren Form, GrOBe und Adhasionseigenschaften modi- 
f iziert werden. Die Additive wirken dabei als zusatzliche Kristallkeime und kristallisieren teilweise mit den Paraffinen 
aus, wodurch eine grGBere Anzahl Weinerer Paraffinkristalle mit veranderter Kristallform entsteht. Die modrfizierten 
Paraffinkristalle neigen weniger zur Agglomeration, so daB sich die mit diesen Additiven versetzten^le noch bei Tern- 
peraturen pumpen bzw. verarbeiten lassen, die oft mehr als 20° tiefer liegen als bei nicht additivierten Olen. 
[0004] Typische FlieBverbesserer fur MineralOle und MineralOldestillate sind Ck>- und Terpolymere des Ethylens mit 
Carbonsaureestern des Vinylalkohois, Estern der Aayl- oder Methacrylsaure und/oder Olefinen. 
[0005] EP-A-0 493 796 offenbart Terpolymere aus Ethylen, 5 - 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 - 25<3ew.-% Neononan- 
bzw. Neodecansaurevinylester, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als FlieBverbesserer fOr Mittel- 
destillate. 

[0006] DE-A-19 620 1 18 offenbart Terpolymere aus Ethylen, Vmylestern und 4-Methylpenten, die eine verbe3serte 
L6slichkeit besitzen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie daraus hergestellte Additivkonzentrate mit abgesenktem 
Eigenstockpunkt. 

[0007] EP-A-0 203 554 offenbart die Verwendung von Terpolymeren. die neben Ethylen 0,5 bis 20 Gew.-%"Dnsobu- 
tylen und 20 bis 35 Gew.-% Vinylacetat (bezogen auf das Terpolymere) entharten, und die eine mittlere Molekulmasse 
von 500 bis 10 000 aufweisen, als Additive fur MineralOle und MineralOldestillate. 

[0008] EP-A-0 099 646 offenbart Terpolymere aus Ethylen, Vinylacetat und Isoolef inen mit MolekOlmassen von 1 500 
bis 5500, 10 bis 20 Gew.-% Vinylacetat. 3 bis 15 Gew.-% eines Isoolef ins und 6 bis 15 Methylgruppen je 100 Methylen- 
gruppen, die nicht vom Vinylacetat stammen. 

[0009] EP-A-0 648 257 offenbart Terpolymere aus Ethylen und 2 Vinylestern, die Saurereste mit hOchstens 8 Koh- 
lenstoffatomen tragen. als Bestandteile einer BrennstoffOlzusamensetzung. 

[001 0] EP-A-0 649 445 offenbart Terpolymere aus Ethylen und zwei Vinyl- und/oder Acrylestern mit einem Anteil von 
bis zu 10 mol.-%. wobei die Ester Seitenketten von hOchstens 8 Kohlenstoffatomen tragen, als Bestandteil von Brenn- 
stoffdlzusammensetzungen. 

[0011] EP-A-0 271 738 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren aus Ethylen undfetern des Vinyl- 
alkohois. der Acrylsaure oder der Methacrylsaure durch Polymerisation von MonomerenstrOmen unterschiedlicher 
quantitativer Zusammensetzung in einem Rohrreaktor, sowie die Verwendung dieser Copdymere alsf HeBverbesserer. 
[001 2] Die nach dem Verfahren des Standes der Technik (EP 271 738) hergestellten Terpolymere haben joloch nicht 
die Eigenschaften, die man aufgrund ihrer Monomerzusammensetzung von Ihnen erwarten wOrde. So verschlechtern 
die auf diese Weise hergestellten Terpolymere haufig die Filtrierbarkeit der Ole, in denen sie enthalten sind Oder ihre 
Wirksamkeit 1st in vielen Fallen unbefriedigend. So sind die Terpolymere gemaB EP-A-0 493 796sehr gut kfclich. doch 
fehlt es ihnen in bestimmten Olen an Wirksamkeit. Die nach dem Verfahren aus EP-A-0 271 738 hergestellten Produkte 
haben eine verbesserte Wirksamkeit. sie beeintrachtigen die mit ihnen additivierten Ole jedoch in ihrer Filtrierbarkeit. 
[001 3] Somit bestand die Aufgabe darin. ein neues Verfahren zur Terpolymertsatton zu f inden, das zu Terpolymeren 
fuhrt, deren Eigenschaften uberdie spezrfischen Eigenschaften der verschiedenen Monomere besser steuerbar sind. 
[0014] Uberraschenderweise wurde gefunden. daB sich verbesserte Terpolymere aus Ethylen und mindestens zwei 
weiteren Comonomeren dann erhalten lassen, wenn man die Terpolymerisation in einem Rohrreaktor mit Seitenast 
durchfOhrt und die Zufuhr der frisdien Comonomeren so vornimmt, daB ihre Zufuhr getr^nnt voneinander Ober ver- 
schiedene Reaktoreingange erfolgt. 
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[0015] Bei den oiefinisch ungesattigten Verbindungen, die die weiteren Comonomere ausmachen, handelt es sich 
vorzugsweise urn Vinylester. Acrylester, Methacrylester, Alkylvinylether und/oder Alkene. 
[0016] Bei den Vinylestern handelt es sich vorzugsweise um^olche der1=ormel 1 

CH 2 =CHOCOR 1 0) 

worin R 1 C r bis C3 0 -Alkyl ( vorzugsweise C r bis C 16 -A!kyl, speziell C r bis C 12 -Alkyl bedeutet. 

[0017] In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfbrm stent R 1 for einen Neoalkylrest mit 7 bis 1 1 Kbhlenstoffato- 

men, insbesondere mit 8, 9 oder 1 0 Kohlenstoffatomen. Geeignete Vinylester umfassen Vinyiacetat, Vinyipropionat, 2- 

Ethylhexansaurevinylester, Vinyllaurat, Neononan-, Neodecan- und Neoundecansaurevinylester. 

[0018] Bei den Acrylestern handelt es sich vorzugsweise urn solche der Formel 2 

CH 2 =CR 2 -COOR 3 (2) 

worin R 2 Wasserstoff oder Methyl und R 3 C r bis Cso-Alkyl. vorzugsweise C r bis C 16 -Alkyl, speziell C r bis C 12 -Alkyl 
bedeutet. Geeignete Acryiester umfassen Methylacrylat. Methylmethacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 
[0019] Bei den Alkylvinylethern handelt es sich vorzugsweise urn Verbindungen der Formel 3 

CH 2 =CH-OR 4 (3) 

worin R 4 C r bis C 3 o-Alkyl, vorzugsweise C r bis C 16 -Alky1, speziell C r bis C 12 -Alkyl bedeutet. 
[0020] Bei den Alkenen handelt es sich vorzugsweise urn einfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere 4 bis 16 Kbhlenstoffatomen und speziell 5 bis 12 Kbhlenstoffatomen. Geeignete Alkene 
umfassen Isobutylen, Diisobutyien. 4-Methylpenten, Hexen, Octen und Norbornen. 

[0021 ] Besonders bevorzugt sind Terpolymere, bei denen einer der Reste R 1 . R 3 oder R 4 C-|- oder C2- und der andere 
Rest R 1 , R 3 Oder R 4 C 4 - bis C 16 -, insbesondere C 6 - bis C 12 -Alkyl oder ein Aiken ist 

[0022] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung erfblgt die ZufOhrung der frischmonomeranteile im 
Hauptstrom und in einem Sekundarstrom. Im Hauptstrom wird Ethylen im Gemisch mit einem der beiden weiteren 
Comonomere zugefuhrt Im Sekundarstrom wird Ethylen im Gemisch mit dem anderen Comonomeren zugefOhrt. 
[0023] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung erfolgt die Zuf Ohrung der Frischmonomeranteile 
im Hauptstrom und in zwei SekundarstrOmen. In dieser Ausfuhrungsform gibt es verschiedene bevorzugte Variarrten: 

A) Im Hauptstrom wird Ethylen im Gemisch mit einem der beiden weiteren Comonomere zugefuhrt In jedem der 
SekundarstrOme wird Ethylen im Gemisch mit dem anderen der weiteren Comonomeren zugefuhrt. Der Anteil der 
weiteren Comonomere in den SekundarstrGmen kann gleich oder verschieden sein. 

B) Im Hauptstrom wird Ethylen, im ersten Sekundarstrom eines der weiteren Comonomere und im zweiten Sekun- 
darstrom das zweite der weiteren Comonomere zugefuhrt 

[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung erfolgt die Zuf uhrung der Frischmonomeranteile 
im Hauptstrom und in drei SekundarstrOmen. Indiesen Fallen ist es bevorzugt, Qber den Primarstrom und sinen Sekun- 
darstrom ein Gemisch aus Ethylen und einem weiteren Comonomeren zuzufuhren. und uber die beiden weiteren 
SekundarstrGme ein Gemisch aus Ethylen und dem anderen der Comonomeren. Eine besonders bevorzugte Ausfuh- 
rungsform besteht darin, im Primarstrom ein Gemisch aus Ethylen und einem weiteren Comonomeren und in alien drei 
SekundarstrGmen ein Gemisch aus Ethylen und dem anderen Comonomeren zuzufOhren. In einer weiteren Ausfuh- 
rungsform wird Ethylen im Primarstrom, ein weiteres Comonomers im ersten Sekundarstrom und das andere Comono- 
mer in den beiden verbleibenden SekundarstrGmen zugefuhrt. 

[0025] In entsprechender Weise kann die Terpolymerisation auch in Rohrreaktoren mit 4 oder mehr SekundarstrO- 
men durchgefuhrt werden. 

[0026] Es ist bevorzugt, das Comonomere mit niedrigerem Copolymerisationsfaktor im Primarstrom zuzufOhren. Wei- 
terhin ist bevorzugt, das Comonomer mit hflherem Siedepunkt im Primarstrom zuzufOhren. 

[0027] Im allgemeinen werden die nicht verbrauchten Restmonomere im Kreis gef uhrt und wieder in den Reaktor ein- 
gespeist Die Wiedereinspeisung kann, gegebenenfalls nach Auftrennung des Restmonomergemisches, in Primar- 
und/oder Sekundarstrom erfolgen. Sie erfolgt vorzugsweise im Sekundarstrom. 

[0028] Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise bei DrOcken von 50 bis 400 MPa, bevorzugt von 1 20 bis 300 MPa und 
Temperaturen von 150 bis 350°C, bevorzugt 100 bis 300°C. Als Polymerisationsinitiatoren werden vorteilhaft Sauer- 
stoff, Hydroperoxide, Peroxide und Azoverbindungen in Form einer 1 bis 30 Gew.-%igen LOsung eingesetzt Geeignete 
LOsungsmittel sind insbesondere aliphatische Kohlenwasserstoffe und Kbhlenwasserstoffgemische. 
[0029] Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren werden dem Reaktor mindestens zwei unterschiedlich zusammen- 
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gesetzte MonomerenstrOme zugefuhrt. Der eine Monomer enstrom (Primarstrom) wird Qber den Reaktoreingang in den 
Reaktor geleitet. Mindestens ein zweiter Monomerenstrom (Sekundarstrom) gelangt Ober mindestens einen Seitenast 
in den Reaktor. Unter dem Begriff Seitenast wird jede Einspeisestelle langs des Reaktors verstanden, Qber die Mono- 
mere und/oder Polymerisationshilfsmittel, namlich Initiatoren und Regler, dem Reaktor zugefuhrt werden kOnnen. 
5 [0030] Im Primarstrom betragt der Comonomerenanteil vorzugsweise 3 bis 200 Gew.-Teile, insbesondere 7 bis 100 
Gew.-Teile je 1 00 Gew.-Teile Ethylen. 

[0031] Im Sekunddrstrom sind je 100 Gew.-Teile Ethylen. vorzugsweise 10 bis 500 Gew.-Teile. insbesondere 20 bis 
^ 300 Gew.-Teile des weiteren Comonomeren enthalten. 

"■ ^ [0032] Bevorzugte Initiatorgehalte im Primarstrom sind 50 bis 1 0000 Gew.-ppm, vorzugsweise 50 bis 1 000 ppm und 
10 im Sekundarstrom 1 00 bis 10000 Gew.-ppm, vorzugsweise 200 bis 2000 Gew.-ppm. jeweils bezogen auf das Monome- 
_ „ rengemisch. 

[0033] Zur Einstellung der Molmasse werden dem Primar- und dem Sekundarstrom im allgemeinen Polymerisations- 
regier zugesetzt Je nach Art des Reglers und der gewunschten Viskositat, die ein MaB for die Molmasse ist, ist die 
Reglerkonzentration in den beiden StrOmen gleich Oder verschieden und betragt vorzugsweise 0,05 bis 20 Gew.-%, 
is bezogen auf das Monomerengemisch. Regler sind beispielsweise Wasserstoff, gesattigte oder ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe wie z.B. Propan Oder Propen, Aldehyde wie z.B. Propionaldehyd. n-Butyraldehyd Oder iso-Butyraldehyd, 
Ketone wie z.B. Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon. Cyclohexanon oder Alkohole wie z.B. ButanoL Oer Pri- 
marstrom enthait vorzugsweise 0,1 bis 10, der Sekundarstrom 0,1 bis 5 Gew.-% Regler. bezogen auf das Monomeren- 
gemisch. 

20 [0034] Reaktoreingang und Seitenast bzw. Seitenasten werden im Regelfall etwa gleiche Vdumina des Monomeren- 
gemisches zugefuhrt, d.h. das Volumenverhaitnis von Primar- und Sekundarstrom ist etwa 1:1. Es ist aber durchaus 
mCglich, mit anderen Volumenvemaitnissen zu arbeiten. Bewahrt hat es sich, zwischen Primar- und Sekundarstrom 
einen Bereich von 1 : 0.2 bis 5 fin Vol.-Teilen) insbesondere 1 :0.3 bis 3 einzuhalten. 

[0035] Der Sekundarstrom kann Ober einen einzigen Seitenast oder in TeilstrOmen Qber mehrere Seitenaste in den 
25 Reaktor eingeleitet werden. Vorzugsweise arbeitet man mit 1 bis 3 und insbesondere mit 3 TeilstrOmen. 

[0036] Die Menge des Ober die einzelnen Seitenaste dem Reaktor zugefOhrten Sekundarstrom-Anteils richtet sich 
nach dem Temperaturbereich, d.h. Maximum- und Minimumtemperatur, der im Reaktor eingehalten werden soil. 
[0037] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Ethylen-Terpolymerisate enthalten je 100 Gew.- 
Teile Ethylen, 15 bis 55 Gew.-Teile Comonomere. Urn diese Zusammensetzung im Polymerisat zu erreichen, ist es 
30 erforderlich, unter den gewahlten Reaktionsbedingungen Comonomerengemische einzusetzen, die den Copolymerisa- 
tionsparametern der eingesetzten Comonomere Rechnung tragen und insgesamt (also als Summe der Anteile im Pri- 
mar- und im Sekundarstrom) etwa 2 bis 40 Gew.-% weitere Comonomere enthalten. 

[0038] Die erfindungsgemaB erhaltenen Ethylen-Copolymerisate haben im allgemeinen eine Viskositat. gemessen 
bei 140°C mit Rotationsviskosimeter (z. B. von Firma Haake) gemaB EN 3219 zwischen 30 und 10.000 mPas, vorzugs- 
35 weise 50 und 5.000 mPas, insbesondere 50 und 1 000 mPas. Die Viskositat wird in bekannter Weise durch den Zusatz 
von Polymerisationsreglern zum Monomerengemisch eingestellt. 

[0039] Die erfindungsgemaBen Terpolymerisate enthalten Methylgruppen, die einerseits auf die Struktur der Como- 
nomermolekule wie z.B. auf CH 3 -Gruppen der Neocarbonsaurevinylester, endstandiger CH3-Gruppen der Alkylreste 
oder von Olef inen und andererseits auf den Polymerisationsmechanismus des Ethylens zurOckgehen. Die Bestimmung 
40 der Anzahl der Methylgruppen eriblgt z.B. durch 1 H-NMR-Spektroskopie. Bevorzugt weisen die Terpolymerisate 2 bis 
15. insbesondere 3 bis 11 CH 3 -Gruppen je 100 CH 2 -Gruppen auf. ausgenommen sdche CH 3 <3ruppen. die vom 
Vinylacetat als Vinylester herruhren. 

[0040] Vorzugsweise fuhrt man die Polymerisation in an sich bekannten rohrfOrmigen Reaktoren durch, die ein Ver- 
haitnis von Lange zu Durchmesser im Bereich von etwa 1 0.000 : 1 bis 1 00.000 : 1 aufweisen. Bevorzugt liegt die untere 
45 Grenze fOr dieses Verhaitnis bei etwa 20.000 : 1, insbesondere bei etwa 25.000 : 1. Die obere Grenze liegt vorzugs- 
weise bei etwa 80.000 : 1 , insbesondere bei etwa 60.000 : 1. Rohrreaktoren haben ublicherweise eine Lange von etwa 
200 bis 4.000 m, wobei die untere Grenze vorzugsweise bei etwa 250 m, die obere Grenze vorzugsweise bei etwa 
3.000 m, insbesondere 2.000 m liegt. 

[0041 ] Die Regelung der Temperatur erfolgt nach dem Stand der Technik durch KOhlung des Rohrreaktors und durch 
so den Sekundarstrom, der Ober mindestens einen Seitenast in den Reaktor eingefuhrt wird. Die Temperatur des Sekun- 
darstroms betragt 0 bis 60°C. Die Einspeisestellen fur den Sekundarstrom in dem Rohrreaktor werden so gewahrt, daB 
2 bis 4 Reaktionszonen entstehen, in denen das Reaktionsgemisch etwa gleiche Verweilzeit hat. 
[0042] Die erfindungsgemaB hergestellten Polymerisate werden MineralGlen bzw. MineralOldestillaten in Form von 
LOsungen Oder Dispersionen, die 1 bis SO Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-% (bezogen auf die LOsung) derPoly- 
55 merisate enthalten, zugesetzt. Als Ldsungsmittel geeignet sind aliphatische und/oder aromatische Kbhlenwasserstoffe 
oder Kohlenwasserstoffgemische, z.B. Benzinfraktionen. Kerosin, Decan. Pentadecan, Toluol. Xylol. Ethylbenzol oder 
kommerzielle LOsungsmittelgemische wie Solvent Naphtha, Shellsol AB, Solvesso 150,Solvesso200, Exxsol-, Isopar- 
und Shellsol D-Typen. Besonders geeignet ist Kerosin. Durch die neuen polymeren Verbindungen in ihren rheologi- 
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schen Eigenschaften verbesserte MineralOIe bzw. MineralClfraktionen enthalten vorzugsweise 0,001 bis 2, insbesond- 
ere 0,005 bis 0,5 Gew.-% Copdymerisat. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate kOnnen als RieBverbesserer weitertiin in Form von Mischungen ver- 
wendet werden, die aus Polymeren der beanspruchten Art, jedoch unterschiedlicher qualitativer und/oder quantrtativer 

- 5 Zusammensetzung und/oder unterschiedlicher (bei 1 40°C gemessener) Viskositat bestehen. Das Mischungsverhaitnis 
(in Gewichtsteilen) der Copolymeren kann Ober einen weiten Bereich variiert werden und z.B. 20:1 bis 1:20, vorzugs- 
weise 10:1 bis 1 :10 betragen. Auf diesem Wege lassen sich die RieBverbesserer gezielt individuellen Anforderungen 

V anpassen. 

[0044] Zur Herstellung von Additivpaketen fur spezielle ProblemlOsungen kOnnen die erfindungsgemaB hergestellten 
10 Polymerisate auch zusammen mit einem oder mehreren OIIGslichen Co-Add'rtiven eingesetzt werden, die bereits fur 
* ' sich allein die KattflieBeigenschaften von RohOlen, Schmieden oder BrennOien verbessern. Beispiele solcher Co- 
Additive sind Vinylacetat enthaltende Copolymerisate oder Terpolymerisate des Ethylens. polare Verbindungen, die 
eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergatoren), sowie Kammpolymere. 

[0045] So haben sich Mischungen der erfindungsgemaBen Terpolymerisate mit Copolymerisaten hervorragend 
is bewahrt, die 1 0 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethylen enthalten. Nach einer weiteren Ausgestaltung 
der Erf indung setzt man die erf indungsgemaB hergestellten Terpolymerisate in Mischung mit Ethylen/Vinylacetat/ Neo- 
nonansaurevinylester-Terpolymerisaten oder Ethyien-Vinylacetat/ Neodecansaurevinylester-Terpolymerisaten zur Ver- 
besserung der RieBfahigkeit von MineralOlen Oder MineralOldeslillaten ein. Die Terpolymerisate der 
Neononansaurevinylester bzw. der Neodecansaurevinylester enthalten auBer Ethylen 1 0 bis 35 Gew.-% Vinylaceat und 
20 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neoverbindung. Das Mischungsverhaitnis der erf indungsgemaB hergestellten Terpoly- 
merisate mit den vorstehend beschriebenen Ethylen/NAnylacetat-Copolymerisaten bzw. den Terpolymerisaten aus 
Ethylen, Vinylacetat und den Vinylestern der Neononan- bzw. der Neodecansaure betragt (in Gewichtsteilen) 20:1 bis 
1:20, vorzugsweise 10:1 bis 1:10. 

[0046] Zur Verwendung als RieBverbesserer kOnnen die erfindungsgemaB hergestellten Terpolymerisate ferner in 

25 Mischung mit Paraffindispergatoren eingesetzt werden. Diese Additive reduzieren die GrOBe der Paraffinkristalle und 
bewirken, daB die Paraffinpartikel sich nicht absetzen, sondern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbe- 
streben, dispergiert bleiben. Als Paraffindispergatoren haben sich GllOsliche polare Verbindungen mit ionischen oder 
polaren Gruppen, z.B. Aminsalze und/oder Amide bewahrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, 
vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbon- 

30 sauren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. US 4 21 1 534). Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere 
des Maleinsaureanhydrids und a,p-ungesattigter Verbindungen, die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen 
und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden kOnnen (vgl. EP 0 154 177), die Umsetzungsprodukte von Alke- 
nyl-spirobislaclonen mit Aminen (vgl. EP 0 413 279) und nach EP 0 606 055 Umsetzungsprodukte von Terpolymeren 
auf Basis a,p-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, a,p-ungesattigter Verbindungen und Polyoxyalkylenether niede- 

35 rer ungesattigter Alkohole. 

[0047] SchlieBlich werden in einer weiteren bewahrten Variante der Erf indung die erfindungsgemaB hergestellten Ter- 
polymerisate zusammen mit Kammpolymeren als RieBverbesserer verwendet. Hierunter versteht man Polymere, bei 
denen Kbhlenwasserstoffreste mit mindestens 8, insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatomen an einem Polymer- 
ruckgrat gebunden sind. Vorzugsweise handert es sich urn Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und 

40 insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatome enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %, beworzugt min- 
destens 30 % der Monomeren Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers-Structure and Properties: N.A. Plat6 and VP. 
Shibaev, J. Polym. Sci. Macromolecular Revs. 1 974. 8,1 1 7 ff). Beispiele fur geeignete Kammpolymere sind z.B. Fuma- 
rat/Vinylacetat-Copolymere (vgl. EP 0 153 176 A1), Copolymere aus einem C 6 - bis C2 4 -a-Olefin und einem N-CV bis 
C22-Alkylmaleinsaureimid (vgl. EP 0 320 766), ferner veresterte Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymere 

45 und Copolymere von a-Olefinen und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 
[0048] Beispielsweise kdnnen Kammpolymere durch die Formel 
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beschrieben werden. Darin bedeuten 
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A 


R\ COOR', OCOR', R M -COOR' oder OR'; 


n 


H CN* A oder R w - 




H oder A* 




H. R", R"-COOR\ einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest; 


M 


H, COOR". OCOR", OR" oder COOH; 


N 


H, R", COOR". OCOR, COOH oder einen Arylrest; 


R' 


eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-50 Kbhlenstoffatomen; 


R" 


eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 


m 


eine Zahl zwischen 0,4 und 1,0; und 


n 


eine Zahl zwischen 0 und 0,6. 



[0049] Das Mischungsverhaitnis (in Gewichtsteilen) der erf indungsgemaB hergestellten Terpolymerisate mit Paraffin- 
dispergatoren bzw. Kammpolymeren betragt jeweils 1 :10 bis 20:1 .vorzugsweise: 1 :1 bis 10:1 . 
[0050] Die erf indungsgemaBen Polymerisate verbessern die FlieBfahigkeit sowohl von Mineral6len, Olen pf lanzlichen 
oder tierischen Ursprungs als auch von Mineraloldestillaten. Sie beeintrachtigen auch oberhalb des Cloud Points die 
Filtrierbarkeit der mit ihnen additivierte Ole nicht. Unter dem Begriff Mineralole werden insbesondere RohOle, Destilla- 
tionsrockstande und Mineraloldestillate verstanden. Als Mineraiaidestillate werden Kohlenwasserstofffraktionen mit 
einer Siedetemperatur zwischen etwa 150 und 450°C bezeichnet. Hierzu gehoren beispielswetse Petroleum, leichte 
Heizole und Dieselkraftstoff. Von besonderer Bedeutung sind die Mitteldestillate wie Heizol EL und Dieselkraftstoff. 
[0051 ] Die Polymerisate konnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit ande- 
ren Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien, Schlamminhibi- 
toren, Lubricity-Additiven, Dehazern und Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points. 

[0052] Die WirksamkeH der erf indungsgemaBen Polymerisate als FlieBpunktverbesserer wird durch die nachfolgen- 
den Beispiele naher eriautert. 

[0053] Die Wirksamkeit der untersuchten Copolymerisate zur Verbesserung der FlieBfahigkeit wird anhand des "Kalt- 
Filter-VerstopfungspunW-Tests" (CFPP-Test) beschrieben. Die Durchfuhrung des Tests erfolgt nach EN 116. Sie ist 
auch im J. Inst. Petro. Bd. 52, Juni 1966, Seite 173 bis 185, publiziert. Zur PrOfung werden verschiedene Mineralolde- 
stillate, Testole 1 bis 3, eingesetzt. 

Beispiele 

Beispiel 1 

[0054] Die Polymerisation erfolgt in einem Rohrenreaktor von 500 m LAnge mit einem mittleren Durchmesser von 30 
mm und 3 Seitenasten bei 210°C und 200 MPa unter Verwendung von Peroxiden, die in einem Kbhlenwasserstoffge- 
misch gelost sind, als Initiator. Der Primargasstrom wird dem Reaktoreingang zugefOhrt; der Sekundargasstrom wird 
Ober die drei Seitenaste im Gewichtsverhaitnis 1 :1 ,3:1 .6 in den Reaktor eingeleitet. Die Einspeisestellen fur das Mono- 
meren-Gemisch sind so gewahrt, daB vier Reaktionszonen entstehen, in denen das Reaktionsgemisch jeweils etwa 
gleiche Verweilzeit hat. Das Polymerisationsgemisch wird Ober einen Hochdruck- und einen NiederdruckabschekJer 
entspannt und das Polymerisat von den nicht umgesetzten Monomeren abgetrennt Die Rest-Monomere und Frisch- 
Ethylen werden wieder auf Reaktionsdruck komprimiert und zu gleichen Teilen auf Primar- und Sekundargasstrom ver- 
teilt in den Reaktor zurOckgefOhrt. Die Zugabe von frischem Neodecansaurevinylester erfolgt in den Primarstrom; 
Vinylacetat und Methylethylketon werden in den Sekundarstrom dosiert. Die Einstellung der Reaktionstemperatur 
erfolgt durch dosierte Initiatorzugabe. 



Ethylen: 


720 Gew.-Teile 


Vinylacetat: 


605 Gew.-Teile 


Neodecansaurevinylester 


192 Gew.-Teile 


Methylethylketon (MEK) 


92 Gew.-Teile 



Beispiel 2 

[0055] Die Polymerisation wird entsprechend Beispiel 1 bei 240°C und 1 70 MPa mit folgender Zusammensetzung der 
Gasstrome durchgefOhrt: 
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, - 10 



Ethylen: 


1000 Gew.-Teile 


Vinylacetat: 


642 Gew.-Teile 


Neodecansaurevinylester 


158 Gew.-Teile 


Methylethylketon (MEK) 


80 Gew.-Teile 



Beispiel 3 

[0056] Die Polymerisation wird entsprechend Beispiel 1 bei 200°C und 1 90 MPa mit zwei Einspeisestellen im Sekun- 
dargasstrom durchgefuhrt Anstelle von Neodecansaurevinylester wird 4-Methylpenten-1 eingesetzt. 



15 



20 



Ethylen: 


1000 Gew.-Teile 


Vinylacetat: 


642 GewTeile 


4-Methylpenten-1 


270 Gew.-Teile 


Methylethylketon (MEK) 


80<3ew.-Teile 



25 Vergleichsbeispiele 1 und 2 

[00571 Die Polymerisation wird entsprechend Beispiel 1 bei 200°C und 205 MPa unter Dosierung beider Comono- 
mere in den SekundSrstrom (gemaB EP 271738) durchgefOhrt: 

30 



35 





Vgl.-Beispiel 1 


Vgl.-Beispiel 2 


Ethylen: 
Vinylacetat: 

Neodecansaurevinylester 
Methylethylketon (MEK) 


900 Gew.-Teile 
41 8 Gew.-Teile 
132 Gew.-Teile 
64 Gew.-Teile 


950 Gew.-Teile 
642-Gew.-Teile 
132 Gew.-Teile 
64 Gew.-Teile 



40 



45 



Vergleichsbeispiel 3 

[0058] Die Polymerisation wird entsprechend Beispiel 1 bei 205°C und 200 MPa durchgefuhrt, jedoch mit Dosierung 
aller Comonomere und des Moderators in das Ruckgas, wodurch PrimSr- und Sekundargasstrom gleicheZusammen- 
setzung haben: 
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Ethylen: 


1300 Gew.-Teile 


Vinylacetat: 


725 Gew.-Teile 


Neodecansaurevinylester 


259 Gew.-Teile 


Methylethylketon (MEK) 


96 Gew.-Teile 
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Tabelle 1 



Charakterisierung der Additive (Vac = 
Gew.-%) 


Vinylacetat; Angabe in 




Vac 


V140 


Termonomer 


Beispiel 1 


29,3% 


218mPas 


9,4%VeoVaio 


Beispiel 2 


31.7% 


270 mPas 


6.4%VeoVa10 


Beispiel 3 


30,4% 


195 mPas 


4,7%4-Methylpenten 










Vergleich 1 


27,0% 


124 mPas 


6,8 VeoVa 


Vergleich 2 


34,3 % 


383 mPas 


5.9 VeoVa 


Vergleich 3 


31.0% 


120 mPas 


8,2 VeoVa 


Tabelle 2 



Charakterisierung der Testole: 
Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgt gemaB ASTM D-86, die Bestim- 
mung des CFPP-Werts gemaB EN 1 16 und die Bestimmung des Cloud Points 

gemaB ISO 3015. 




Testol 1 


TestOl 2 


Testol 3 


Siedebeginn 


184°C 


182°C 


199°C 


20% 


258°C 


236°C 


247°C 


30% 


271 °C 


253°C 


263°C 


90% 


329°C 


357°C 


355°C 


95% 


344°C 


375°C 


374*C 


Cloud Point 


-5°C 


2°C 


2°C 


CFPP 


-9°C 


0°C 


-1°C 










(90-20)% 


71 °C 


121°C 


108°C 


S-Gehalt ppm 


365 


1835 


754 



Loslichkeit der Terpolymerisate 

[0059] Das Loslichkeitsverhalten der Terpolymerisate wird im British-Rail Test wie folgt bestimmt: 400 ppm einer auf 
22°C temperierten Dispersion des Polymerisats in Kerosin werden in 200 ml des auf 22°C temperierten TestOls dosiert 
und 30 Sekunden kraftig geschuttelt. Nach 24 Stunden Lagerung bei +3°C wird 15 Sekunden geschuttelt und anschlie- 
Bend bei 3°C in drei Portionen von je 50 ml uber einen 1 ,6-^im-GlasfibermiCTOfilter (0 25 mm; Whatman <3FA, Best.-Nr. 
1820025) filtriert. Aus den drei Filtrationszeiten T 1f T 2 , und T 3 wird der ADT-Wert wie folgt berechnet: 

ADT= 0VI^. 5 o 

1 2 



[0060] Ein ADT-Wert £ 15 wird als Anhaltspunkt dafur angesehen, daB das Gasol in "normar kalter Witterung zufrie- 
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denstellend verwendbar ist. Produkte mit ADT-Werten > 25 werden als nicht filtrierbar bezeichnet. 



Tabetle 3 



Filtrierbarkeit des additivierten Testes 1 




ADT 


Blindwert (ohne Additiv) 


3.0 


Beispiei 1 


6,1 


Beispiel 2 


9,1 


Beispie! 3 


7,4 






Vergleichsbeispiel 1 


36 


Vergleichsbeispiel 2 


39 \ 


Vergleichsbeispiel 3 


5,4 



Tabelle 4 



CFPP-Wirksamkeit 


Beisp. 


Test6l2 


TestOi 3 






50 ppm 


100 ppm 


200 ppm 


300 ppm 


50 ppm 


100 ppm 


200 ppm 


300 ppm 


1 


-9 


-13 


-15 


-15 


-8 


-12 


-16 


-17 


2 


-5 


-12 


-14 


-16 


-9 


-13 


-15 


-15 


3 


-6 


-11 


-14 


-17 


-8 


-14 


-16 


-19 




















Vergl. 


-7 


-11 


-13 


-16 


-10 


-12 


-13 


-18 


Vergl. 


-7 


-11 


-14 


-15 


-8 


-13 


-14 


-15 


Vergl. 




-2 


-12 


-14 


-1 


-2 


-12 


-4 



Uste der verwendeten Handelsbezeichnungen 



Solvent Naphtha 
®Shellsol AB 
®Solvesso 150 
®Solvesso 200 
®Exxsol 

®ISOPAR (Exxon) 
®Shellsol D 



aromatische LBsemittelgemischemrt Siedebereich 180 bis210°C 



aromatisches Lfisemittelgemisch mit Siedebereich 230 bis 287°C 

Dearomatisierte LOsemittel in verschiedenen Siedebereichen. beispielsweise ®Exxsol D60: 
187 bis215°C 

isoparaffinische Lflsemittelgemische in verschiedenen Siedebereichen, beispielsweise ®ISO- 
PAR L: 190bis210°C 

hauptsachlich aliphatische LOsemittelgemische in verschiedenen Siedebereichen 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Terpolymeren aus Ethylen und mindestens 2 weiteren olef inisch ungesattigten Ver- 
bindungen durch Polymerisation in einem mit mindestens einem Seitenast ausgerOsteten Rohrreaktor, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Frischmonomeranteile, die dem Rohrreaktor Qber den Reaktoreingang {der Primarstrom) 
und Qber den Seitenast Oder die SeitenSste (Sekundarstrom oder Sekundarstr6me) zugefuhrt werden, in jedem 
der StrOme Ethylen und maximal eine weitere olefinisch ungesattigte Verbindung enthaiten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der Comonomeranteil im Primarstrom 3 bis 200, vor- 
zugsweise 7 bis 100 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen und im Sekundarstrom 10 bis 600 Gew.-Teile, vorzugs- 
weise 20 bis 300 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Initiatorgehalte im Primarstrom 50 bis 1 0.000 
Gew.-ppm, vorzugsweise 50 bis 1 .000 ppm und im Sekundarstrom 100 bis 10000 Gew.-ppm, vorzugsweise200 bis 
2000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Monomerengemisch, betragen. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Reglerkonzentra- 
tion im Primar- und Sekundarstrom gleich oder verschieden ist und 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Mono- 
merengemisch, betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reglerkonzentration im Primarstrom 0,1 bis 10 
Gew.-% und im Sekundarstrom, 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, betragt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Volumenverhaitnis 
von Primarstrom zu Sekundarstrom 1 :0,2 bis 5 betragt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB ein, zwei oder drei, ins- 
besondere drei SekundarstrOme verwendet werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Comonomere Viny- 
lester der Formel 1 

CH 2 =CH-OCOR 1 (1) 

worin R 1 C r bis C3o-Alkyl, vorzugsweise C r bis C 16 -Alkyl, speziell C r bisC 12 -Alkyl bedeutet. und beispielsweise 
Vmyiacetat. Vinylpropionat, 2-Ethylhexansaurevinylester, Vinyllaurat und Heononan-, Heodecan- oder Heoundec- 
ansaurevinylester verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB als Comonomere Acry- 
lester der Formel 2 

CH 2 =CR 2 -COOR 3 (2) 

worin R 2 Wasserstoff oder Methyl und R 3 C r bis C 30 -Alkyl, vorzugsweise C r bis C 16 -Alkyl, speziell Cy bis C 12 - 
Alkyl bedeutet, und beisielsweise Methylacrylat und 2-Ethylhexylacryiat verwendet werden. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB als Comonomere 
Alkylvinylether der Formel 3 

CH 2 =CH-OR 4 (3) 
worin R 4 C r bis Cao-Alkyl. vorzugsweise C r bis C 16 -Alkyl, speziell C r bis C 12 -Alkyl bedeutet, verwendet werden. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenzeichnet, daB als Comonomere ein- 
fach ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30, insbesondere 4 bis 1 6, speziell 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, und 
vorzugsweise Isobutylen, Diisobutylen, 4-Methylpenten, Hexen, Octen oder Norbornen Verwendung finden. 

12. Verwendung der nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10 hergestellten Copolymerisate einzeln oder in 
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Mischungen miteinander ats KaltflieGverbesserer fOr MineralOle und MineralGldestillate. 
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